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摘 要 为创建洁净高效的酚类化合物硝化工艺，以杂多酸 H6 PMo9 V3 O40(PMAV3)为活性组分，硅胶为载
体，浸渍法制备了负载型催化剂 PMAV3 /SiO2，采用红外光谱、X 射线衍射谱、N2吸附-脱附法及 TG-DSC 分析
等测试技术对该催化剂的结构及热稳定性进行了表征;考察了该催化剂对多种酚类化合物硝化反应的催化
性能。结果显示，该催化剂对多种酚类化合物的硝化反应具有很强的催化活性和区域选择性，产率为
83. 7% ～ 94. 5%，其中苯酚、邻甲酚、邻氯苯酚和邻氟苯酚以邻位硝化产物居多，水杨酸的对位硝化产物占绝
对优势;负载催化剂的织构性质与载体相近，但随负载量增加，比表面积逐渐降低;PMAV3 /SiO2的热稳定性好
于本体 PMAV3。催化剂回收容易，重复使用 5 次，活性基本不变。
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硝基酚类化合物是重要的医药、染料和农药等化工中间体，一般由酚类化合物通过硝化反应制备，
传统的硝化方法包括混酸硝化法、稀硝酸硝化法和硝酸盐-无机酸硝化法等［1-4］，这些方法不但产生大量
废酸污染环境，而且容易产生多硝化产物、氧化产物及深色焦油状物质，反应的区域选择性也较差，因此
人们在努力探索新的硝化方法，如用硝酸盐在对甲苯磺酸催化下硝化［5］;用次硝酸铋在三氯异氰酸作
用下反应［6］;用硝酸银［7］、氮氧化合物［8-9］作为硝化试剂，但这些方法通常缺少选择性。提高反应选择
性，采用新的催化剂成了当前研究的热点，其中固体酸是较好的硫酸替代品，硫酸化的MCM-41［10］、硫酸
化的氧化锡负载纳米氧化钨［11］、TiO2-SiO2混合物负载的 MoO3
［12］等固体酸已用于苯酚等的硝化反应，
具有较好的区域选择性。Keggin型杂多酸是一种酸性强、腐蚀性小和功能强大的绿色固体酸［13-16］，将其
作为酚类化合物硝化反应的催化剂具有良好的应用前景，但发现杂多酸不溶于硝化反应常用的非极性
溶剂，以油状物悬浮于液面或粘连于瓶壁，分散性差，比表面积小，严重影响催化活性，并且回收困难。
无疑制成负载型催化剂可以解决比表面积小、不易回收的问题。Parida 等［17］采用氧化锆负载硅钨酸
(H4SiW12O40)催化苯酚硝化，苯酚的转化率达到 95%，产物的邻对比为 11;Kumar 等
［18］用硅胶负载
H4PW11VO40催化苯酚硝化，苯酚的转化率达 92. 6%，邻硝基苯酚的选择性达 97. 9%，显示这 2 种催化剂
对苯酚的硝化具有显著的邻位选择性。但用硅胶负载 H6PMo9V3O40(PMAV3)催化水杨醛、水杨酸甲酯
硝化，产物却具有显著的对位选择性［19-20］，为了使该催化剂得到更广泛的应用，本文进一步报道该催化
剂负载前后的化学构造、织构性质及热稳定性的表征结果及对其它酚类化合物硝化反应的催化性能。
1 实验部分
1． 1 试剂和仪器
苯酚、水杨酸、65%硝酸、磷酸氢二钠、钼酸钠、五氧化二钒、碳酸钠和浓硫酸均为分析纯试剂，邻甲
第 31 卷 第 4 期 应 用 化 学 Vol． 31 Iss． 4
2014 年 4 月 CHINESE JOUＲNAL OF APPLIED CHEMISTＲY Apr． 2014
苯酚、邻氯苯酚、邻氟苯酚均为化学纯试剂，以上试剂购自上海国药集团化学试剂有限公司;环己烷、乙
酸乙酯为分析纯，购自上海润捷化学试剂有限公司;硅胶(0. 075 ～ 0. 15 mm) ，试剂级，购自青岛海洋化
工厂分厂。
样品的 IＲ谱用美国 Nicolet 公司的 AVATAＲ-370 型傅里叶变换红外光谱仪测定(KBr 压片) ;XＲD
谱用德国 Bruker公司的 D8 Advance型 X 射线衍射仪测定，使用 CuKα 辐射，λ 为 0. 15406 nm，管电压
40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 2θ 为 10° ～ 80°，扫描速率 0. 2° /s;低温 N2物理吸附-脱附测定在美国
Micromeritics公司的 ASAP2010 型比表面和孔结构分析测试仪上进行，样品预先于 150 ℃下抽真空处理
3 h，采用 BET法计算样品的比表面积;样品的热重-差示扫描量热(TG-DSC)测试在德国 NETZSCH公司
的 STA449F3 型同步热分析仪进行，样品装量为 50 mg，以 N2(30 mL /min)为载气，升温速率 10 ℃ /min，
测量温度为室温 ～ 800 ℃。
1． 2 PMAV3 /SiO2催化剂的制备
制备方法见文献［20］，催化剂负载量以 w 表示(w ={m(PMAV3)/［m(SiO2)+ m(PMAV3) ］}×
100%)。
1． 3 催化剂的活性评价
在装有搅拌器、回流冷凝管、温度计的 100 mL 三口烧瓶中加入 20. 0 mmol 酚类化合物、40 mL 溶
剂、3 g催化剂，搅拌下滴加 2. 5 ～ 3. 0 g 65%硝酸，在 25 ～ 60 ℃反应 2 ～ 5 h，反应完成后，趁热过滤，滤
饼用溶剂洗涤至无产物，回收催化剂，滤液经蒸馏水洗涤至中性、无水硫酸钠干燥、旋蒸回收溶剂，所得
产物经重结晶或柱层析分离纯化，产率按纯化后所得产品的质量计算。
2 结果与讨论
2． 1 催化剂的表征
2． 1． 1 IＲ分析 样品的红外光谱测试结果见图 1。PMAV3在 700 ～ 1100 cm
－1指纹区内出现 Keggin 结
构的 4 个特征吸收峰(1057、957、872 和 781 cm －1) ，分别归属于 P—Oa的伸缩振动吸收峰、端氧
Mo O d的伸缩振动峰、不同金属簇共用氧 Mo—Ob—Mo的伸缩振动峰及同一金属簇共用氧
Mo—Oc—Mo的伸缩振动峰。PMAV3 /SiO2催化剂的 4 个特征吸收峰除 1057 cm
－1峰被 SiO2的 1101 cm
－1
峰所掩盖外，其余 3 个特征峰依然存在，但 781 cm －1峰因与硅胶的 804 cm －1峰重叠，峰值蓝移，这些结
果说明负载的 PMAV3的 Keggin结构保持完好。
图 1 PMAV3 /SiO2的 IＲ谱
Fig． 1 IＲ spectra of PMAV3 /SiO2
图 2 PMAV3 /SiO2的 XＲD谱
Fig． 2 XＲD patterns of PMAV3 /SiO2
2． 1． 2 XＲD分析 样品的 XＲD测试结果见图 2。PMAV3的 2θ 峰主要在 19. 1°、21. 3°、24. 8°、25. 6°及
29. 0°，与 JCPDS 84-0234 一致;载体 SiO2只在 23°出现宽峰，与其无定形态相一致;PMoV3/ SiO2在低负载
量(w≤20%)时，未出现明显的 PMAV3晶相特征峰，负载量超过 20%后，渐渐出现 PMAV3的晶相峰，但
峰强度较弱，峰形较宽，说明催化剂分散性能较好。
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2． 1． 3 织构性质 样品经低温 N2吸附-脱附测试，所得的织构性质见表 1。
表 1 PMAV3 /SiO2的织构性质
Table 1 Textural properties of PMAV3 /SiO2
Sample Surface area /(m2·g － 1) Pore volume /(cm3·g － 1) Pore diameter /nm
PMAV3 0． 56 0． 002 17． 1
SiO2 402． 5 1． 50 15． 7
15% PMAV3 /SiO2 381． 8 1． 46 15． 4
20% PMAV3 /SiO2 375． 9 1． 44 15． 3
30% PMAV3 /SiO2 348． 7 1． 32 14． 5
40% PMAV3 /SiO2 298． 3 0． 96 13． 5
由表 1 可见，PMAV3 /SiO2的比表面积、孔容较本体 PMAV3显著提高，与 SiO2接近，但随着负载量增
加，比表面积、孔容和孔径有所下降，这是因为 PMAV3进入了载体的孔道，从而使孔径变小、孔容和比表
面积下降。研究显示［19］，含等量活性组分的 20% PMAV3 /SiO2和本体 PMAV3催化水杨酸甲酯的硝化反
应，收率分别为 93. 9%和 69. 8%，p-/o-比分别为 6. 57 和 3. 42，说明负载型催化剂的催化性能因织构性
质的改善及载体的辅助作用而显著提高。
样品的 N2吸附-脱附等温线及孔径分布曲线见图 3，按 IUPAC 分类法，20% PMAV3 /SiO2的吸附-脱
附等温线(见图 3A)属于Ⅳ型、H1型迟滞环，符合介孔材料的典型特征，说明 PMAV3负载后并没有破坏
硅胶的介孔结构;PMAV3的吸附-脱附等温线(见图 3B)不典型，迟滞环成 H3型，其孔径较大，且分布不
集中，N2吸附量极小，可见，作为非均相催化剂，PMAV3 /SiO2的织构性质明显优于 PMAV3。
图 3 催化剂的 N2吸附-脱附等温线及孔径分布曲线
Fig． 3 N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of 20% PMAV3 /SiO2(A)and PMAV3(B)
2． 1． 4 催化剂的热稳定性 将浸渍法制得的 20% PMAV3 /SiO2催化剂及 PMAV3，置于马福炉中，在不
同温度下焙烧 3 h，然后测试这些样品的 IＲ、XＲD，从中分析催化剂的热稳定性。
图 4 为样品经不同温度焙烧后的红外光谱图，对比 A、B 两图可以发现，PMAV3 /SiO2的热稳定性好
于 PMAV3，因为后者经 300 ℃焙烧 3 h 后，Keggin 结构的特征吸收峰均不复存在(见图 4B) ，而前者经
300 ℃处理后 Keggin结构的 3 个特征峰(960、866 和 795 cm －1)仍然存在，甚至经 500 ℃煅烧后，仍保留
了 MO—Ob—MO的伸缩振动峰(866 cm
－1) (见图 4A) ，说明负载后，PMAV3与 SiO2的相互作用增加了
PMAV3的热稳定性。
XＲD测试结果也证明了负载催化剂的热稳定性高于本体催化剂。虽然 PMAV3 /SiO2与 PMAV3一
样，经 300 ℃焙烧后，出现了 MoO3的晶相峰(主要有 12. 7°、23. 5°、27. 2°和 29. 0°，JCPDS 05-0508) ，但
PMAV3 /SiO2的 MoO3晶相峰的强度随着温度升高不断增强，说明负载催化剂中 PMAV3是逐渐分解的，部
分 PMAV3可以耐热到 500 ℃以上，而 PMAV3经 400、500 和 600 ℃焙烧后的MoO3晶相峰的强度与300 ℃
差不多，说明本体催化剂耐热温度不超过 400 ℃。
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图 4 催化剂经不同温度焙烧后的 IＲ谱
Fig． 4 IＲ spectra of catalysts calcined at different temperature
A． 20% PMAV3 /SiO2;B． PMAV3
为了确切掌握 PMAV3及 PMAV3 /SiO2的热分解温度，本文又采用 TG-DSC 热分析技术对 PMAV3、
20% PMAV3 /SiO2进行了热分析，结果如图 5 所示。
图 5 催化剂的 TG-DSC热分析曲线
Fig． 5 TG-DSC curves of catalysts PMAV3(A)and 20% PMAV3 /SiO2(B)
图 5A为 PMAV3的 TG-DSC热分析曲线。图中 287 ℃吸热峰，对应的 TG失重 1. 6%，为 PMAV3失去
结构水所致，失重温度在 250 ～ 341 ℃之间;422 ℃的放热峰，对应的 TG 没有失重，为 PMAV3分解产物
晶相形成所致［21］。
图 5B为 20% PMAV3 /SiO2(经 120 ℃烘干)的 TG-DSC热分析曲线。图中 308 ℃吸热峰，对应的 TG
失重 1. 2%，主要为 PMAV3受热失去结构水所致，失重温度在 263 ～ 360 ℃之间，较 PMAV3高;之后随温
度升高，没有呈现明显的放热峰，说明负载在硅胶中的 PMAV3因稳定性增加分解缓慢，且分解产物在硅
胶中比较分散、体系较为复杂，因而没有明显的放热峰出现。
综上所述，硅胶负载的 PMAV3的热稳定性高于未负载的 PMAV3。
2． 2 催化硝化反应性能
因之前已详细考察了 PMAV3 /SiO2催化的水杨酸甲酯、水杨醛的硝化反应，对催化剂的负载量、底
物、硝酸及催化剂的投料量之比、反应温度、反应时间及反应溶剂对转化率和选择性的影响分别作过考
察［19-20］，所以本文基本按之前所得的最佳工艺条件(20 mmol 底物、3 g 65%硝酸、3 g 20% PMAV3 /SiO2
催化剂，在非极性溶剂中 45 ℃反应 2. 5 h) ，进一步考察了该催化剂对其它 5 种酚类化合物硝化反应的
催化性能，结果如表 2 所示。
由表 2 可见，负载型催化剂 PMAV3 /SiO2对表中所列 5 种酚类化合物的硝化反应具有很好的催化性
能，产率为 83. 7% ～94. 5%;其中苯酚、邻甲酚、邻氯苯酚和邻氟苯酚以邻位硝化产物居多，可能是杂多
酸的端基氧、酚的羟基与载体二氧化硅表面的羟基通过氢键相互结合的模板作用［22］，使部分硝酸与杂
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多酸作用生成的亚硝酰正离子(NO +2 )正好在酚羟基的邻位附近，因而邻位硝化的产物居多;而水杨酸
与水杨醛、水杨酸甲酯一样，以对位产物为主，可能是这三者的酚羟基分别与羧基、醛基、酯基中的羰基
氧形成了氢键，使上述的模板作用减弱或消失，或可能形成了分子间氢键，使 NO +2 进攻邻位的空间阻碍
很大。
表 2 PMAV3 /SiO2催化酚类化合物硝化反应
Table 2 Nitrations of phenols catalyzed by PMAV3 /SiO2
Substrate 65%HNO3 /g Temperature /℃ Solvent Time /h Isolated yield /% p-/o-
C6H5OH 3 45 cyclohexane 3 90． 3 0． 35
2-CH3C6H4OH 2． 5 25 cyclohexane 2 94． 5 0． 25
2-ClC6H4OH 3 25 cyclohexane 4． 5 85． 1 0． 32
2-FC6H4OH 3 25 cyclohexane 3 83． 7 0． 36
Salicylic acid 2． 5 60 ethyl acetate 5 90． 4 45． 8
Ｒeaction conditions:substrate 20 mmol，catalyst(20% PMAV3 /SiO2) :3 g．
本硝化体系受溶剂的影响很大，我们曾试验了不同溶剂对水杨醛的硝化反应的影响，结果发现，极
性小的石油醚、四氯化碳、二氯甲烷和 1，2-二氯乙烷作为反应溶剂时，水杨醛的转化率均在 98% ～
99%，5-硝基水杨醛的选择性均在 96%以上;而极性相对较大的乙醇、乙酸乙酯和乙醚作为溶剂时，水杨
醛的转化率明显降低，分别为 11. 8%、12. 4%和 38%，但 5-硝基水杨醛的选择性均为 100%，说明这几种
溶剂显著降低了反应的活性，但不影响反应的区域选择性。活性降低的原因可能是 PMAV3在这些溶剂
中脱附使体系的酸强度降低所致。何奕工等［23］测得 H3PWl2O40与极性有机溶剂(醇、酸、酯)形成的液体
酸体系的酸强度 H0低于固体 H3PWl2O40，钱华等
［24］测得固载杂多酸与本体杂多酸的酸强度、酸量几乎
一样，据此推理，脱附溶解在乙醇、乙酸乙酯、乙醚中的 PMAV3的酸性应该比吸附在硅胶上的弱，因此在
这些溶剂中反应，PMAV3的酸催化性能下降。表 2 中苯酚、邻甲苯酚、邻氯苯酚和邻氟苯酚硝化的溶剂
为环己烷，其实四氯化碳、石油醚、1，2-二氯乙烷均适合;水杨酸因在极性小的溶剂中难溶，适合用中等
极性的乙酸乙酯作为反应溶剂，并通过提高反应温度和延长反应时间弥补催化剂的活性下降带来的不
足。
上述溶剂对反应的影响可以归结为催化剂的酸性对反应的影响，催化剂的负载量对反应的影响也
是体现了催化剂的酸性或酸量对反应的影响，研究显示［20］，不同负载量的 PMAV3 /SiO2催化水杨醛的硝
化反应，负载量从 0 增加至 20%，反应的转化率逐渐升高，这主要与 SiO2表面 PMAV3的量(即酸量)正相
关，但再增加负载量，转化率反而略有下降，这可能负载量低于 20%时，PMAV3在 SiO2表面以单分子层
分布，当负载超过这个量时，PMAV3在 SiO2表面呈多层排布，PMAV3的有效量反而减少，所以负载超过
一定量后催化活性反而略有降低，但负载量对反应的邻对位选择性没有影响。
2． 3 催化剂的重复使用性能
以苯酚的硝化反应为例，回收所得的 20% PMAV3 /SiO2催化剂经 120 ℃烘干后，在最佳反应条件下
重复使用 5 次，硝基苯酚的收率依次为 90. 3%、90. 4%、90%、89. 5%和 88. 6%，说明催化剂的稳定性很
好 。一般固载催化剂在使用过程中容易流失，为了解决这一问题，采用非极性溶剂作为反应媒介，避免
了 PMAV3因溶解脱附而流失，二是利用硅胶的吸水功能，使 PMAV3不会因为反应体系存在的少量水而
流失，理论上保证了 PMAV3不容易流失，实际效果正如设计所预期的。
3 结 论
以杂多酸 PMAV3为活性组分，层析硅胶为载体，浸渍法制备了负载型催化剂 PMAV3 /SiO2。催化剂
的活性组分在载体中分散均匀，Keggin结构未变，热稳定性较未负载的好，但高温(＞ 260 ℃)焙烧该催
化剂会导致 PMAV3逐渐分解及比表面积下降。该催化剂对苯酚等多种酚类化合物的硝化反应具有良好
的催化性能和区域选择性，收率为 83. 7% ～ 94. 5%，其中苯酚、邻甲酚、邻氯苯酚和邻氟苯酚以邻位硝
化产物居多，而水杨酸与水杨醛、水杨酸甲酯一样，对位产物占绝对优势。该催化剂制作简单，催化活性
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及重复使用性能良好，催化的硝化反应收率高、选择性好、绿色环保，具有工业应用价值。
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Selective Nitration of Phenols via
H6PMo9V3O40 /SiO2 Catalysts
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Abstract To establish a clean and efficient nitration process of phenolic compounds，heteropolyacid
H6PMo9V3O40(PMAV3)and chromatographic silica gel were respectively chosen as active component and
carrier for the preparation of a series of supported catalysts(PMAV3 /SiO2)via the conventional impregnation
method． The catalysts were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy(FTIＲ) ，X-ray diffraction
(XＲD) ，N2 adsorption-desorption and thermogravimetry-differential scanning calorimetry(TG-DSC)． The
catalytic performance of catalysts was evaluated for the nitration of phenols． The results reveals that PMAV3 /
SiO2 exhibits excellent catalytic activity and regioselectivity for the nitration of phenols，the nitration yield is in
the range of 83. 7% ～ 94. 5% ． For salicylic acid，the para-selectivity is nearly 100%，but for phenol，
2-methylphenol，2-chlorophenol and 2-fluorphenol，the ortho-selectivity is observed． The textural properties of
PMAV3 /SiO2 are close to that of PMAV3，but BET of the supported catalysts is decreased with the rise of
PMAV3 loading． PMAV3 /SiO2 shows better thermal stability than PMAV3． The catalyst can be recovered easily
and reused for five times without noticeable drop in activity．
Keywords catalyst，heteropolyacid，H6PMo9V3O40，silica gel，nitration，phenolic compound
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